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Вращательная изомерия имеет место для многих органических и неорганических молекул. Проведен анализ существующих методов расчета термодинамических функций таких веществ в идеально-газовом состоянии и предложен новый подход. Предложенный метод вычисления статистической суммы основан на непосредственном суммировании по уровням внутреннего вращения с учетом зависимости молекулярных констант (частот нормальных колебаний частоты и моментов инерции) от торсионного квантового числа. В качестве примера рассмотрен глиоксаль, для которого имеются надежные данные о потенциальной функции внутреннего вращения и молекулярные постоянные для цис- и транс-изомерных форм и недавние расчеты термодинамических функций [1]. Результаты этих двух вычислений сравниваются в таблице 1. Из таблицы видно, что термодинамические функции близки при низких температурах и значительно различаются при высоких температурах.

Таблица 1. Термодинамические функции C2H2O2(г).

	T
	Cpo(T)
	So(T)

	K
	Дж·К-1·моль-1

	
	Настоящая работа
	[1]
	Δ
	Настоящая работа

	Δ

	100
	41.808
	41.428
	0.380
	219.256

	0.245

	200
	49.812
	50.525
	-0.713
	250.619

	0.105

	298.15
	59.735
	60.612
	-0.877
	272.300

	-0.208

	300
	59.935
	60.819
	-0.884
	272.670

	-0.213

	400
	70.845
	72.398
	-1.553
	291.411

	-0.545

	600
	88.896
	92.680
	-3.784
	323.794

	-1.586

	800
	99.894
	105.446
	-5.552
	351.017

	-2.940

	1000
	106.410
	112.807
	-6.397
	374.066

	-4.285

	1500
	114.790
	121.030
	-6.240
	419.033

	-6.914

	2000
	118.906
	124.204
	-5.298
	452.678

	-8.582
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